© BUNDESREPUBLIK © Patentschrift 

® DE 19512 778 C1 



DEUTSCHLAND 




DEUTSCHES 
PATENTAMT 



© Aktenzeichen: 19512 778.1-43 

© Anmeldetag: 5. 4.95 

© Offenlegungstag: — 
© Veroffentlichungstag 

der Patenterteilung: 5.12.96 



© Int. CI. 6 : 

COS J 11/22 

C 08 F 283/06 

C 08 L 75/04 

C08G 18/63 

// C08J 11/26,11/24 

(C08F 283/06,220:04, 

222:02,222:04)C08F 

4/32,4/04 



o 

oo 

CM 

IT) 
O 

LU 

Q 



Innerhalb von 3 Monaten nach Veroffentlichung der Erteilung kann Elnspruch erhoben werden 



© Patentinhaber: 


@ Erfinder: 


Bauer, Gunter, Prof. Dr., 73434 Aalen. DE 


gleich Patentinhaber 


©Vertreter: 


© Fur die Beurteilung der Patentfahigkeit 


TER MEER-MULLER-STEINMEISTER 8i Partner, 


in Betracht gezogene Druckschriften: 


Patentanwalte, 81679 Munchen 


DE 41 16 700 C1 


DE 37 02 495 A1 




DE 34 35 014 A1 




DE 34 09 402 A1 




DE 30 42 804 A1 



© Verfahren zur Herstellung von isocyanatreaktiven Polyoldispersionen und deren Verwendung 

© Verfahren zur Herstellung von isocyanatreaktiven Polyol- 
dispersionen, bei dem Polyurethanabfalle mit cyclischen 
Dicarbonsaureanhydriden und/oder cyclische Dicarbonsau- 
reanhydride bildenden Dicarbonsauren und/oder deren Deri- 
vaten in Gegenwart von Polyetherolen mit einer Molmasse 
von etwa 500 bis 6000 g/Mo! und einer Hydroxyifunktionalitat 
von 2 bis 5 bei einer Temperatur von etwa 140 bis 250° C 
einer Abbaureaktion unterzogen werden, wobei die Poly- 
etherole vor, wahrend oder nach der Abbaureaktion mit 
kohlenstoffungesattigten, carbonylgruppenhaltigen Mono- 
meren einer radikalischen Pfropfungsreaktion unterzogen 
werden. 

Die erhaltenen Polyolydispersionen enthaJten nur sehr gerin- 
ge Mengen an aromatischen Aminen und konnen problem- 
los zur Herstellung von Polyurethanen eingesetzt werden. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur 
Herstellung von isocyanatreaktiven Polyoldispersionen 
sowie deren Verwendung zur Herstellung neuer Poly- 
urethane. 

Es ist bekannt, Polyurethane (PUR) durch chemischc 
Umwandlung mittels Wasser (Hydrolyse), Aminen 
(Aminolyse) oder Alkoholen (Alkoholyse) in isocyana- 
treaktive, flussige Produkte zu uberfiihren. Insbesonde- 
re die Alkoholyse hat sich zu einer auch technisch reali- 
sierbaren Methode fur das rohstoffliche Recycling von 
Polyurethanen entwickelt. 

Die Alkoholyse von PUR beruht auf einer Gleichge- 
wichtsreaktion, bei welcher zur Spaltung der Urethan- 
gruppen Qberstochiometrische Mengen an Hydroxyl- 
gruppen in Form von Diolen erforderlich sind. Eine Zu- 
sammenfassung der bekannten Methoden zur Alkohol- 
yse von PUR findet sich in Kunststoff 81 (1991), S. 
301-305. 

Werden die Diole bei der Alkoholyse von PUR nicht 
im OberschuB eingesetzt, bleibt die Alkoholysereaktion 
auf der Stufe hohermolekularer Bruchstiicke stehen. 
Die dabei erhaltenen, hochviskosen und inhomogenen 
Produkte eignen sich nicht zur Herstellung von PUR 
mittels ubiichen Verarbeitungsvorrichtungen. Die nach 
dem bekannten Alkoholyseverfahren hergestellten 
Polyole sind insbesondere darin nachteilig, daB sie hohe 
Hydroxylaquivalente aufweisen, wodurch deren An- 
wendung auf die Herstellung harter PUR-Erzeugnisse 
beschrankt ist 

Alle bekannten Verfahren sind weiterhin darin nach- 
teilig, daB als Nebenprodukte in nicht unerheblichen 
Mengen aromatische Amine gebildet werden, die in der 
Regel als giftig einzustufen und zu dekJarieren sind. 

Da derart einzustufende Recyclatrohstoffe nur 
schwer handhabbar sind, wurde versucht, durch aminre- 
aktive Zusatzstoffe diese aromatischen Amine zu bin- 
den und auf einen moglichst geringen Gehalt zu redu- 
zieren. Verfahren zur Deaminierung solcher Recyclat- 
polyole mit verschiedenen Additiven wahrend bzw. 
nach der Alkoholysereaktion sind beispielsweise in DE- 
B41 16 700, DE-A42 15014 und DE-A 42 34 335 be- 
schrieben. Um einen tolerierbaren Minimalgehalt an 
aromatischen Aminen zu erzielen, sind jedoch erhebli- 
che Mengen an Deaminierungsreagentien erforderlich, 
die sich sowohl kostenerhohend als auch qualitatsbeein- 
trachtigend hinsichtlich der Verwendung der Alkohol- 
ysepolyole auswirken. Die Moglichkeiten einer prakti- 
scher Anwendung des PUR-Recyclings durch Alkohol- 
yse sind dadurch erheblich eingeschrankt 

Der vorliegenden Erfindung liegt daher die Aufgabe 
zugrunde, ein Verfahren zur Herstellung von stabilen 
isocyanatreaktiven Polyoldispersionen durch chemi- 
schen Abbau von Polyurethanabfallen zur Verfugung zu 
stellen, bei dem die vorgenannten Nachteile der Alko- 
holyse nicht auftreten, und bei dem insbesondere Recy- 
clatpolyole erhalten werden, die nur eine sehr geringe 
Menge an aromatischen Aminen und nichtumgesetzten 
Glykolen enthalten, so daB die Recyclatpolyole sehr vie! 
niedrigere Hydroxylzahlen aufweisen, als bislang her- 
stellbare Alkoholyse-Polyole. 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB durch ein Ver- 
fahren gemaB Anspruch 1 geiost Vorteilhafte Ausge- 
staltungen des erfindungsgemaBen Verfahrens sind in 
den Unteranspruchen angegeben. 

Gegenstand der Erfindung ist zusatzlich die Verwen- 
dung der nach dem erfindungsgemaBen Verfahren her- 
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gestellten Polyoldispersionen zur Herstellung von neu- 
en Polyurethanen, insbesondere Polyurethanweich- 
schaurnstoffen. 

ErfindungsgemaB hat sich uberraschenderweise ge- 
5 zeigt, daB Polyurethane mit den in Anspruch 1 genann- 
ten cyclischen Dicarbonsaureanhydriden und/oder cy- 
clische Dicarbonsaureanhydride bildenden Dicarbon- 
sauren und/oder deren Derivaten dann stabile, feindis- 
perse, flussige Polyolprodukte bilden, wenn die Umset- 
io zung in Gegenwart von Poiyetherolen durchgefuhrt 
wird, die vor oder wahrend der Abbaureaktion mit koh- 
lenstoffungesattigten, carbonylgruppenhaltigen Mono- 
meren einer radikalischen Pfropfungsreaktion unterzo- 
gen werden. Es werden dabei Produkte erhalten, deren 
15 Hydroxylaquivalente im Bereich der fiir die Abbaureak- 
tion eingesetzten Polyetherole liegen. Damit ist es erfin- 
dungsgemaB erstmalig gelungen, durch chemischen Ab- 
bau von Polyurethanen Rohstoffe zu erzeugen, die nicht 
nur zur Herstellung harter, sondern auch weicher und 
20 nur weitmaschig vernetzter Polyurethane eingesetzt 
werden konnen. Nach dem erfindungsgemaBen Verfah- 
ren lassen sich beispielsweise PUR-Weichschaumstoffe 
in flussige Polyole umwandeln, deren Hydroxylzahlen 
deutlich unter 50 mg KOH/g liegen. Dahingegen wer- 
25 den durch die bisher ubiichen Alkoholyseverfahren aus 
den gleichen Weichschaumstoffen Polyole gewonnen, 
deren Hydroxylzahlen regelmaBig uber 200 mg KOH/g 
liegen. 

Ferner enthalten die erfindungsgemaB erhaltenen 
30 Polyoldispersionen uberraschenderweise nur geringe 
Mengen an aromatischen Aminen, wie Methylendiphe- 
nyldiamin bzw. Toluylendiamin. Bei den gemaB Stand 
der Technik erhaltenen Alkoholysepolyolen lassen sich 
dagegen in der Regel 1 bis 2 Gew.-% solcher aromati- 
35 schen Amine nachweisen, wodurch zusatzliche MaBnah- 
men fiir eine Deaminierung erforderlich werden. 

Mittels des erfindungsgemaBen Verfahrens gelingt es 
erstmalig, auf direktem Wege die Eigenschaften der Re- 
cyclatpolyole den Polyolen anzupassen, die fur die Her- 
40 stellung der eingesetzten Polyurethane verwendet wur- 
den. Zumindest bei weichen Polyurethanen war dies mit 
den bisher bekannten Alkoholyseverfahren nicht mog- 
lich. 

Fiir das erfindungsgemaBe Verfahren eignen sich alle 

45 Abfalle von Polyurethanen auf der Basis von weichen 
bis halbharten, gegebenenfalls mit anderen Polymeren 
und/oder FOUstoffen vermischten Polyurethanen, bei- 
spielweise auf Polyether- oder Polyesterbasis, sowie 
Polyharnstoffe und deren Copolymere. Die verfahrens- 

50 und anwendungstechnischen Gesichtspunkte der Poly- 
urethane, ob f ullstoff- und additivhaltig, massig oder ge- 
schaumt, sind dabei ohne Bedeutung fiir das erfindungs- 
gemaBe Verfahren. Aus verfahrenstechnischen Griin- 
den ist es jedoch sinnvoll, die Polyurethanabfalle in zer- 

55 kleinerter Form einzusetzen. Der Zerkleinerungsgrad 
ist beliebig wahlbar und beeinfiuBt lediglich die Ge- 
schwindigkeit der Abbaureaktion. Das erfindungsgema- 
Be Verfahren eignet sich insbesondere auch fiir Polyure- 
thane, die mit thermoplastischen Kunststoffen, wie Po- 

60 lyolefinen, ABS oder PVC vergesellschaftet und von 
diesen nur schwer abtrennbar sind. Bei geeigneter Wahl 
der Reaktionsbedingungen konnen solche Thermopla- 
ste in feinteiliger Form in das Recyclat eingearbeitet 
werden. 

65 Beim erfindungsgemaBen Verfahren werden fiir die 
Abbaureaktion cyclische Dicarbonsaureanhydride und/ 
oder Dicarbonsauren und/oder deren Derivate, welche, 
ubhcherweise bei erhohter Temperatur, unter Wasser- 
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abschahung cyclische Dicarbonsaureanhydride bilden, 
eingesetzt, ausgewahlt aus der Gruppe Bernsteinsaure- 
anhydrid, Glutarsaureanhydrid, Apfelsaureanhydrid, 
Phthalsaureanhydrid, dihalogenierte und tetrahaloge- 
nierte Phthalsaureanhydride, beispielsweise Di- und Te- 
trachlorphthalsaureanhydrid oder Di- und Tetra- 
bromphthalsaureanhydrid oder Diels-AIder-Addukte 
von Maleinsaureanhydrid. Ebenfalls konnen die diesen 
Anhydriden zugrundeliegenden Dicarbonsauren und/ 
oder deren Derivate eingesetzt werden. Erfindungsge- 
maB konnen ebenfalls Gemische dieser Verbindung 
zum Einsatz kommen. Geeignete Dicarbonsaurederiva- 
te, welche cyclische Dicarbonsaureanhydride bilden 
konnen, sind beispielsweise Ester der Dicarbonsauren. 
Das Gewichtsverhaltnis der cyclischen Dicarbonsaure- 
anhydride und/oder Dicarbonsauren und/oder Derivate 
zu den Polyurethanabfallen betragt vorzugsweise 
0,05— 1 : 1, weiter vorzugsweise 0,1—0,5 : 1. 

Andere Sauren wie die genannten Dicarbonsaurean- 
hydride und Dicarbonsauren konnen beim erfindungs- 
gemaBen Verfahren als Additive, beispielsweise zur Be- 
schleunigung der Abbaureaktion oder zur Erzielung 
spezieller Eigenschaften, wie der Erhohung der Flamm- 
widrigkeit, zugesetzt werden. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren wird geeigneter- 
weise bei Temperaturen von 140 bis 250° C, vorzugswei- 
se 180 bis 220° C durchgefuhrt, wo bei ublicherweise Re- 
aktionszeiten von 1 bis 10 Stunden erforderlich sind. Es 
hat sich gezeigt, daB die erfindungsgemaBe Abbaureak- 
tion durch basische Katalysatoren, wie Alkalihydroxide 
und -alkoxide sowie tertiare Amine beschleunigt wer- 
den kann. Falls erwiinscht, konnen solche Katalysatoren 
in Mengen von 0,1 bis 5 Gew-%, bezogen auf das ge- 
samte Reaktionssystem, zugesetzt werden. 

Die erfindungsgemaBe Abbaureaktion erfolgt in Ge- 
genwart von Polyetherolen mit einer Molmasse von 500 
bis 6000 g/Mol und einer Hydroxylfunktionalitat von 2 
bis 5. Solche Polyetherole werden ublicherweise bei der 
Herstellung von Polyurethanen eingesetzt Besonders 
geeignet sind Polyetherole auf Propylenoxidbasis mit 
Molmassen von iiber 1000 g/Mol und Hydroxylfunktio- 
nalitaten von 2 bis 3. Das Gewichtsverhaltnis der Poly- 
etherole zu den Polyurethanabfallen betragt vorzugs- 
weise 0,2— 2 : 1, weiter vorzugsweise 0,5— 1 : 1. 

Ein wesentliches Merkmal des erfindungsgemaBen 
Verfahrens besteht darin, daB die Polyetherole vor oder 
wahrend der Abbaureaktion mit kohlenstoffungesattig- 
ten, carbonylgruppenhaltigen Monomeren einer radika- 
lischen Pfropfungsreaktion unterzogen werden. Durch 
diese MaBnahme gelingt es, die entstandenen heteroge- 
nen Produkte in dispersem Zustand zu stabilisieren. 
Wird das Umsetzen dagegen ohne eine solche Pfrop- 
fungsreaktion durchgefuhrt, erhalt man zwar weitge- 
hend abgebaute Polyurethane, jedoch findet die Reak- 
tion je nach den Gewichtsverh&itnissen der Reaktanten 
im hochviskosen bis halbfesten Zustand statt Die erhal- 
tenen Reaktionsprodukte sind dann in der Regel eben- 
falls fest bis hochviskos und meist heterogen bis grob- 
dispers. 

Bei dem Versuch, die Reaktion lediglich in Gegen- 
wart von Diolen oder Polyetherolen durchzufuhren 
oder mit diesen die Abbauprodukte in eine niedervisko- 
se, anwendungstechnisch brauchbare Form zu bringen, 
erhalt man in der Regel inhomogene Produkte. Wird 
dahingegen die Abbaureaktion gemaB der Erfindung in 
Gegenwart von gepfropften Polyetherolen durchge- 
fuhrt, entstehen feindisperse flOssige Produkte mit aus- 
gezeichneten anwendungstechnischen Eigenschaften. 
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Insbesondere entstehen beim erfindungsgemaBen Ver- 
fahren keine hohe Hydroxylfunktionalitat, sondern dazu 
gegensatzlich niederfunktionelle Produkte, die sich wie- 
derum zur Herstellung weicher Polyurethane eignen. 

Als kohlenstoffungesattigte, carbonylgruppenhaltige 
Monornere eignen sich besonders acylgruppenhaltige 
Monomere, wie(Meth)Acrylsaure, Maleinsaure, Fumar- 
saure, Itaconsaure, CrotonsSure sowie AUyl- und Vinyl- 
carbonsaureester. Bevorzugt werden dabei solche Sub- 
stanzen eingesetzt, die leicht zuganglich, leicht zu hand- 
haben, kostengiinstig und gegebenenfalls mit anderen 
Monomeren gut polymerisierbar sind. Insbesondere be- 
vorzugt werden (Meth)Acrylsaure, Maleinsaure, Fu- 
marsaure und/oder deren Derivate, wie etwa deren An- 
hydride und Ester, eingesetzt. Eine Pfropfung mit einem 
anderen kohlenstoffungesattigten Comonomeren, wie 
beispielsweise Styrol, kann erwiinscht sein, um bei- 
spielsweise die Dispersionsstabilitat zu erhohen oder 
die TeilchengroBe der Abbauprodukte zu steuern. 

Das Gewichtsverhaltnis der kohlenstoffungesattig- 
ten, carbonylgruppenhaltigen Monomeren zu den Poly- 
etherolen betragt vorzugsweise 0,01—0,2:1, weiter 
vorzugsweise 0,05—0,1 : 1. 

Die Pfropfungsreaktion erfolgt geeigneterweise ther- 
misch oder in Gegenwart von fur die radikalische Poly- 
merisation ublichen Radikalbildnern, wie Peroxiden 
oder Azoverbindungen. Solche Radikalbildner werden 
geeigneterweise in einer Konzentration von 0,1 bis 
5 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 2 Gew.-%, bezogen auf 
die Pfropfmasse, eingesetzt. Beispiele geeigneter Radi- 
kalbildner sind Azodiisobutyronitril, DibenzoyJperoxid, 
Ditert-butylperoxid und Cumolhydroperoxid. Die Aus- 
wahl der Radikalbildner hangt von der Ternperatur ab, 
bei der die Pfropfungsreaktion durchgefuhrt wird. Ge- 
eignete Temperaturen fur die Pfropfungsreaktion be- 
tragen 20 bis 200° G Um im Falle niedriger Temperatu- 
ren die Pfropfungsreaktion zu beschleunigen, konnen 
ubliche Beschleuniger, wie Amine oder Metallverbin- 
dungen, zugesetzt werden. Die Pfropfungsreaktion 
kann zu Beginn des Verfahrens extern oder in dem fur 
die Abbaureaktion eingesetzten Reaktionsbehalter er- 
folgen. Ebenso ist es mdglich, die Pfropfungsreaktion 
gleichzeitig mit der Abbaureaktion ablaufen zu lassen. 

Weiterhin kann es vorteilhaft sein, die Abbaureaktion 
in Gegenwart von Wasser und/oder fluchtigen Carbon- 
sauren, wie Ameisensaure und Essigsaure, durchzufuh- 
ren. Bei dieser Verfahrensweise werden alle Reagentien, 
einschlieBIich den gepfropften Polyetherolen, vorgelegt 
und mit Polyurethanabfallen iiberschichtet. Bei Tempe- 
raturen ab etwa 1 40° C wird dann das Polyurethan unter 
Druck durch Wasser- und Sauredampf verfliissigt und 
zusammen in eine disperse fliissige Masse umgewandelt. 
Nach dem Entfernen der fliichtigen Komponenten bei 
erhohter Ternperatur, gegebenenfalls unter verringer- 
tem Druck, werden Reaktionsprodukte mit den vorge- 
nannten Eigenschaften erhalten. Vorteilhaft ist hierbei 
die DurchfUhrung der Reaktion in einer Schneckenma- 
schine bei Temperaturen iiber 150°C und entsprechend 
kurzen Reaktionszeiten, wobei die flOchtigen Bestand- 
teile in einer Entgasungszone des Extruders leicht ent- 
fernbar sind 

Das erfindungsgemaBe Verfahren kann im Satzbe- 
trieb oder kontinuierlich mit in der Reaktionstechnik 
ublichen Apparaturen durchgefOhrt werden. Die ein- 
fachste Art der Umsetzung ist die diskontinuierliche Ar- 
beitsweise in einem beheizbaren Ruhrkessel. Hierbei 
wird entweder das gepfropfte Polyetherol, zusammen 
mit den cyclischen Dicarbonsaureanhydriden und/oder 
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Dicarbonsauren und/oder deren Derivaten, vorgelegt 
oder die Pfropfungsreaktion im Ruhrkessel, beispiels- 
weise wahrend der Aufheizphase oder wahrend der Ab- 
baureaktion durchgefiihrt. Die Zudosierung der norma- 
lerweise zerkJeinerten Polyurethanabfalle erfolgt bei 
erhohter Temperatur, so daB der Reaktorinhalt riihrfa- 
hig bleibt und bei erhohter Temperatur gehahen wird. 
Das Verfahren wird unter Ruhren solange fortgesetzt, 
bis der Reaktorinhalt in einen niederviskosen, feindis- 
persen Zustand ubergegangen ist. Danach wird das Re- 10 
aktionsprodukt abgekiihlt und gegebenenfalls uber ein 
Filter abgepumpt 

Bei der Wahl der Reaktionsvorrichtung und Arbeits- 
geratschaften ist zu beriicksichtigen, daB sich das Reak- 
tionsgemisch in der Hauptphase der Abbaureaktion in 15 
einem hochviskosen bis pastosen Zustand befindeL 
Durch entsprechend ausgelegte Ruhr- bzw. Dispergier- 
vorrichtungen und Knetorgane konnen Misch-, Disper- 
gier- und Warmeiibertragungsvorgange in einer dem 
Fachmann bekannten Weise optimiert werden. 20 

Eine Variante des erfindungsgemaBen Verfahrens ist 
die kontinuieriiche Arbeitsweise in mehrstufigen Riihr- 
reaktoren, Schneckenmaschinen oder Knetern. Diese 
Arbeitsweise ist insbesondere dann vorteilhaft, wenn 
bei Jeicht abbaubaren Polyurethantypen und entspre- 25 
chend hohen Reaktionstemperaturen, gegebenenfalls 
unter Mitwirkung von Katalysatoren, hohe Reaktions- 
geschwindigkeiten erzielt werden konnen. Durch An- 
wendung hoher Scherkrafte sowie Auswahl entspre- 
chender Dispergier-, Schnecken- oder Knetwerkzeuge 30 
laBt sich die Abbaureaktion beschleunigen und der Di- 
spersionsgrad der Reaktionsprodukte verbessern. Bd 
der kontinuieriichen Arbeitsweise werden geeigneter- 
weise die zerkleinerten Polyurethanabfalle zusammen 
mit den Dicarbonsaureanhydriden und/oder Dicarbon- 35 
sauren und/oder deren Derivaten unter Zusatz ge- 
pfropfter Polyetherole in die beheizte Reaktionszone 
eindosiert. Die Verweilzeit in der ersten und der weite- 
ren Reaktionszone wird so reguliert, daB nach Austritt 
aus der Reaktionszone das Polyurethan weitgehend ab- 40 
gebaut ist und in einem flussig-dispersen Zustand vor- 
IiegL Gegebenenfalls kann der Zusatz der gepfropften 
Polyetherole bei verschiedenen Reaktionszonen erfol- 
gen, um beispielsweise eine geeignete Viskositatsein- 
stellung des Reaktionsgemisches in den verschiedenen 45 
Zonen zu erreichen. Ebenfalls ist es moglich, die Pfrop- 
fungsreaktion in den entsprechenden Reaktionszonen 
simultan zur Abbaureaktion durchzufuhren. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren wird anhand der 
nachfolgenden Beispiele naher erlautert. 50 

Beispiel 1 

In einem mit Ruhrer ausgestatteten, elektrisch be- 
heizten und temperierbaren Dreihalskolbcn werden 55 
180 g eines langkettigen Polyethertriols mit einer Mol- 
masse von ca* 4000 g/Mol zusammen mit 12 g Acrylsau- 
rebutylester und 4 g Methylethylketonperoxid und 45 g 
Bernsteinsaureanhydrid innerhalb einer Stunden auf 
200° C aufgeheizt. Bei dieser Temperatur werden 300 g 60 
wassergetriebene, auf Toluylendiisocyanat (TDI)- Basis 
hergestellte Polyurethanweichschaumstoffabfalle so zu- 
gegeben, daB die Temperatur auf 200°C gehalten wird. 
Danach werden weitere 2 Stunden bei 200° C geruhrt 
und unter Ruhren abgekiihlt Das feindisperse Produkt 65 
hat folgendes typische Eigenschaftsbild: 

Viskositat: 16 Pa- s bei 25° C 



12 778 CI 

6 

Hydroxylzahl: 30 mg KOH/g 
PartikelgroBe: < 30 um 
Toluylendiamin: 0,5 Gew.-% 

5 Das Reaktionsprodukt ist in beliebigen Verhaltnissen 
mit Polyetherolen auf der Basis von Propylenoxid 
mischbar und laBt sich in derartigen Gemischen pro- 
blemlos zu neuen Polyurethanweichschaumstoffen ver- 
arbeiten. 

Beispiel 2 

In einer wie in Beispiel 1 beschriebenen Versuchsan- 
ordnung werden 30 g Bernsteinsaureanhydrid, 20 g 
Phthalsaureanhydrid, 5 g Maleinsaureanhydrid sowie 
3g Cumolhydroperoxid in 150 g eines Polyetherdiols 
mit einer Molmasse von 2000 g/Mol unter Ruhren auf 
210°C aufgeheizt. Bei dieser Temperatur werden 350 g 
eines auf Basis von Methylendi-p-phenyldiisocyanat 
(MDI) ,und einem polymermodifizierten Polyetherol 
hergcstellten Polyurethanweichschaumstoffes inner- 
halb einer Stunde zugesetzt und anschlieBend eine wei- 
tere Stunde bei 210°C intensiv geruhrL Nach Abkiih- 
lung hat das Produkt folgende Eigenschaften: 

Viskositat: 13Pa-s 
Hydroxylzahl: 35 mg KOH/g 
Saurezahl: 5 mg KOH/g 
PartikelgroBe: < 50 u.m 
Methylendiphenyldiamin: 0^ Gew.-% 

Das Produkt ist in beliebigen Verhaltnissen mit Poly- 
etherolen mischbar und laBt sich in derartigen Gemi- 
schen problemlos zu neuen Polyurethanweichschaum- 
stoffen verarbeiten. 

Beispiel 3 

In einer zweistufigen, kontinuierlich arbeitenden 
Ruhrkesselanordnung mit einem Gesamtreaktionsvolu- 
men von 8 Liter werden in den ersten Ruhrreaktor fol- 
gende Stoffmengen pro Stunden eindosiert: 

2800 g RRIM (reinforced reaction injection moul- 
ded)-Polyharnstoffurethan 
400 g Bernsteinsaureanhydrid 
1400 g Polyethertriol (Molmasse 4000 g/Mol) 
80 g Hydroxyethylacrylat 
60 g Di-tert.-Butylperoxid 

Das Gemisch flieBt bei 200° C kontinuierlich durch die 
Anlage und verlaBt den zweiten Reaktor als viskose 
disperse Masse. Das Reaktionsprodukt hat folgende Ei- 
genschaften: 

Viskositat: ca. 25 Pa • s, strukturviskos 
Hydroxylzahl: 120 mg KOH/g 
Saurezahl: 6 mg KOH/g 
Methylendiphenyldiamin: 0,2 Gew.-% 

(Bei der Alkoholyse von RRIM-Polyharnstoffurethanen 
werden sehr viel hohere Hydroxylzahlen erhalten.) 

Das kurzglasfaserhaltige, lagerstabile Produkt, das 
mit unterschiedlichsten Diolen und Polyolen mischbar 
ist, kann mit Hilfe ublicher Katalysatoren mit MDI zu 
hartelastischen bis harten Polyurethanen umgesetzt 
werdea 
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Halbharter granulierter, mit ABS — PVC -Folien ka- 
schierter Polyurethanintegralschaumstoff wird im Ge- 
wichtsverhaltnis 1 0 zu 1 ,8 mit Bernsteinsaureanhydrid in 5 
einen gegenlaufigen Zweischneckenextruder eindosiert 
und bei 220° C geschert In die zweite und dritte Zone 
des Extruders werden jeweils im Gewichtsverhaltnis 3 
zu 10, bezogen auf das Polyurethan, ein Gemisch aus 10 
Teilen des zur Herstellung des Polyurethans verwende- 10 
ten Basispolyethertriols (Molmasse 4000 g/Mol) und 0,3 
Teilen Acrylsaure sowie 0,2 Teilen Cumolhydroperoxid 
zudosiert. Das den Extruder verlassende Produkt wird 
weitere 30 Minuten bei 200°C geruhrt. Nach Abkuhlen 
hat das Produkt folgende Eigenschaften: 15 

Viskositat: 19 Pa-s 
Hydroxylzahl:45 mg KOH/g 
Saurezahl:5 mg KOH/g 

Methylendiphenyldiamin:0,l Gew.-% 20 
Beispiel 5 

In einem Drucktopf werden 200 ml Wasser, 40 ml 
Ameisensaure, 20 g Bernsteinsaure sowie 100 g eines 25 
mit Acrylsaure gepfropften Polyethertriols (Molmasse 
4500 g/Mol) mit einer Hydroxylzahl von 35 g/Mol vor- 
gelegt und mit 150 g eines mit TDI hergestellten, was- 
sergetriebenen Polyurethanschaumstoffes iiberschich- 
tet. Das ReaktionsgefaB wird verschlossen und eine 30 
Stunde bei 150°C gehalten, wobei sich ein Druck vonca. 
4 bar aufbaut. Danach werden bei 150°C fiuchtige Be- 
standteile entfernt und unter Riihren mit lOOg eines 
Polyethertriols (Molmasse 4500 g/Mol) verdiinnt. Man 
erhalt eine feindisperse viskose Fliissigkeit, aus der mit 35 
MDI ein weicher Schaumstoff herstellbar ist. 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von isocyanatreakti- 40 
ven Polyoldispersionen, bei dem Polyurethanabfal- 

le mit cyclischen Dicarbonsaureanhydriden aus der 
Gruppe Bernsteinsaureanhydrid, Glutarsaureanh- 
ydrid, Apfelsaureanhydrid, Phthalsaureanhydrid, 
dihalogenierte Phthaisaureanhydride, tetrahaloge- 45 
nierte Phthaisaureanhydride und Diels-Alder-Ad- 
dukte von Maleinsaureanhydrid und/oder den die- 
sen Anhydriden zugrundeliegenden Dicarbonsau- 
ren und/oder deren Derivaten in Gegenwart von 
Polyetherolen mit einer Molmasse von 500 bis 50 
6000 g/Mol und einer Hydroxylfunktionalitat von 2 
bis 5 bei einer Temperatur von 140 bis 250° C einer 
Abbaureaktion unterzogen werden, wobei die 
Polyetherole vor oder wahrend der Abbaureaktion 
mit kohlenstoffungesattigten, carbonylgruppenhal- 55 
tigen Monorneren einer radikalischen Pfropfungs- 
reaktion unterzogen werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei Polyurethan- 
abf&lle auf der Basis von weichen bis halbharten, 
gegebenenfalls mit anderen Polymeren und/oder eo 
Fullstoffen vermischten Polyurethanen eingesetzt 
werden. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, wobei das 
Gewichtsverhaltnis der cyclischen Dicarbonsaure- 
nanhydride und/oder Dicarbonsauren und/oder de- 55 
ren Derivate zu den PoJyurethanabfallen 
0,05—1 : 1 betragt 

4. Verfahren nach mindestens einem der vorange- 
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henden Anspriiche, wobei das Gewichtsverhaltnis 
der Polyetherole zu den Polyurethanabfallen 
0,2 — 2 : 1 betragt. 

5. Verfahren nach mindestens einem der vorange- 
henden Anspriiche, wobei als kohlenstoffungesat- 
tigte, carbonylgruppenhaltige Monomere 
(Meth)Acrylsaure, Maleinsaure, Fumarsaure und/ 
oder deren Derivate, gegebenenfalls zusammen mit 
anderen kohlenstoffungesattigten Comonomeren 
verwendet werden. 

6. Verfahren nach mindestens einem der vorange- 
henden Anspruche, wobei das Gewichtsverhaltnis 
der kohlenstoffungesattigten, carbonylgruppenhal- 
tigen Monorneren zu den Polyetherolen 
0,01—0,2 : 1 betragt. 

7. Verfahren nach mindestens einem der vorange- 
henden Anspruche, wobei die Pfropfungsreaktion 
in Gegenwart von Radikalbildnern durchgefuhrt 
wird. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, wobei als Radikal- 
bildner Peroxide oder Azoverbindungen verwen- 
det werden. 

9. Verfahren nach Anspruch 7 oder 8, wobei die 
Radikalbildner in einer Menge von 0,1 bis 
5 Gew.-%, bezogen auf die Pfropfungsmasse, ein- 
gesetzt werden. 

10. Verfahren nach mindestens einem der vorange- 
henden Anspruche, wobei die Abbaureaktion in 
Gegenwart von Wasser unter Druck durchgefuhrt 
wird. 

1 1. Verfahren nach mindestens einem der vorange- 
henden Anspruche, wobei dieses kontinuierlich in 
mehrstufigen Ruhrreaktoren, Schneckenmaschinen 
oder Knetern durchgefuhrt wird. 

12. Verwendung der nach dem Verfahren gemaB 
mindestens einem der vorangehenden Anspruche 
hergestellten Polyoldispersionen zur Herstellung 
von Polyurethanen. 
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